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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten, pulverformigen (Meth)Acryloylgruppen aufwei- 
senden Polyurethanen als Bindemittel in Pulverlacken, die unter dem Einfluft von Hitze und/oder energierei- 
5 cher Strahlung ausgehartet werden konnen. 

Pulverformige Uberzugsmittel sind bekannt. Es handeltsich dabei meistumZweikomponenten-Uberzugs- 
massen auf Basis von Polyhydroxylverbindungen sowie Polycarboxylverbindungen und geeigneten reaktions- 
fahigen polyfunktionellen Verbindungen (Vernetzern). 

Es werden auch kristalline ungesattigte Polyesterharze beschrieben (z.B.: EP-A 98 655 und EP-A 188 
10 846), die bei hohen Temperaturen mit Hilfe von Peroxiden vernetzen. Die mit Peroxid vermischten, ungesat- 
tigten Polyesterharze sind nicht lagerstabil. Dies gilt auch fur peroxidhaltige, pulverformige Mischungen, die 
ungesattigte Acrylatgruppen enthalten, wie sie in der DE-OS 2 647 700 beschrieben werden. 

Es war die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue Pulverlack- Bindemittel bereitzustellen, die oh- 
ne zusatzliche Vernetzerkomponente oder Peroxide vernetzt werden konnen und daher eine hohe Lagersta- 
15 bilitat besitzen. Gleichzeitig sollten die unter Verwendung der neuen Pulverlack-Bindemittel hergestellten 
Uberzuge ausgezeichnete lacktechnische Eigenschaften, insbesondere hohe Harte, Losungsmittel- und 
Kratzfestigkeit, aufweisen. 

Die Aufgabe konnte mit der nachstehend naher beschriebenen erf indungsgemafien Verwendung von aus- 
gewahlten Acryloylgruppen aufweisenden Polyurethanen gelost werden. 
20 Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Polyurethanen, 

die innerhalb des Temperaturbereichs von 50-1 80°C schmelzen, einen Gehalt an olefinischen Doppelbindun- 
gen in Form von (Meth)Acryloylgruppen (berechnet als =C=C= Molekulargewicht = 24) von 3 bis 10 Gew.-% 
aufweisen, und durch Umsetzung von 

A) 40-80 Gew.-Teilen einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen Po- 
25 lyisocyanat, mit 

B) 15-50 Gew.-Teilen einer (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Alkoholkomponente, bestehend aus 
mindestens einem (Meth)Acryloylgruppen-aufweisenden, einwertigen Alkohol, und 

Auch olefinisch ungesattigte Polyurethane sind bereits bekannt (FR-A-2 393 827). Diese von den 
nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemalien Bindemitteln auch bezuglich ihrerchemischenZu- 
30 sammensetzung unterschied lichen Polyurethane werden gemali Vorveroffentlichung in Kombination mit 

Vernetzern in losungsmittelhaltigen Lacken fur vulkanisierten Polyalkylenkautschuk eingesetzt. 

C) 2-20 Gew.-Teilen einer weiteren Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer 
(Meth)Acryloylgruppen-freien Verbindung mit gegeniiber Isotyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen 

hergestellt worden sind, als ohne Vernetzerkomponente vernetzbare Bindemittel fur unter dem EinfluR von 
35 Hitze und/oder energiereicher Strahlung aushartbare Pulverlacke. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethane schmelzen innerhalb des Temperaturbreichs von 
50-180°C, d.h. sie weisen einen innerhalb dieses Temperaturbereichs liegenden Schmelzbereich auf, Aufier- 
dem weisen sie den obengenannten Gehalt an olefinischen Doppelbindungen in Form von 
(Meth)Acryloylgruppen auf. 

40 Die Herstellung dererfindungsgemalJzu verwendenden Polyurethane erfolgt durch Umsetzung der oben- 

genannten Ausgangskomponenten A) - C), wobei Art- und Mengenverhaltnisse dieser Ausgangskomponenten 
vorzugsweise so gewahlt werden, daR praktisth Isotyanatgruppen-freie Polyurethane mit einem als Zahlen- 
mittel bestimmten Molekulargewicht von 800 bis 10.000 resultieren. 

Die Komponente A) besteht aus mindestens einem organischen Polyisocyanat, Geeignete Polyisocyanate 

45 sind beliebige, aus der Polyurethanchemie an sich bekannte, organ ische Polyisocyanate mit aliphatisch, cyc- 
loaliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isotyanatgruppen, die vorzugsweise ein Molekulargewicht von 
168 bis 1.000, vorzugsweise 168 bis 300 aufweisen. Geeignetsind beispielsweise 1-lsocyanato-3,3,5-trime- 
thyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, (Isophorondiisocyanat,: IPDI), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 
4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, dessen technische Gemische mit2,4-Diisocyanatodiphenylmethan und ge- 

50 gebenenfalls den hoheren Homologen dieser Diisocyanate, 2,4-Diisocyanatotoluol und dessen technische Ge- 
mische mit 2,6-Diisocyanatotoluol. 

Ebenfalls geeignet sind Biuret-, Isocyanurat- oder Urethan-modifizierte Polyisocyanate auf Basis dieser 
einfachen Polyisocyanate. Diese Derivate weisen im allgemeinen ein Molekulargewicht bis ca. 1.000 auf. Die 
Herstellung derartiger Derivate ist beispielsweise in US-PS 3 124 605, US-PS 3 183 112, US-PS 3 919 218 

55 oder US-PS 4 324 879 beschrieben. 

Bevorzugt werden als Komponente A) 2,4-Diisocyanatotoluol oder dessen technische Gemische mit bis 
zu 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, an 2,6-Diisocyanatotoluol, IPDI und/oder durch Trimerisierung von IPDI 
erhaltene Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet. 
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Die Komponente B) besteht aus mindestens einem (Met h)Acryloylgruppenaufweisen^ 
Hieruntersind insbesondere Hydroxyalkylesterder Acrylsaure oder Methacrylsaure mit vorzugsweise 2-4 Kohlen- 
stoffatomen im Hydroxyalkylrest wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- und 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-, 3- und 
4-Hydroxybutyl(meth)acrylat zu verstehen. 

5 Die Komponente C) besteht aus mindestens einer (Meth)Acryloylgruppen-freien organischen Verbindung 

mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere mindestens zwei, 
vorzugsweise 2-4 und besonders bevorzugt2-3 alkoholischen Hydroxylgruppen. Die als Komponente C) bzw. 
als Teil der Komponente C) besonders gut geeigneten Verbindungen weisen ein Molekulargewicht von 62-200 
auf. Beispielhaft genannt seien Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Neopentylglykol, Glycerin, 

10 Trimethylolpropan und Pentaerythrit. Weiterhin als Komponente C) bzw. als Teil der Komponente C) geeignet, 
jedoch weniger bevorzugt, sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten hoher molekularen Verbin- 
dungen, mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, wie bei- 
spielsweise die bekannten Polyhydroxypolyether oder -polyester eines uber 200 liegenden Molekulargewichts. 
Die Mitverwendung derartiger Aufbaukomponenten ist jedoch allenfalls in untergeordneten Mengen moglich, 

15 da sonst die erf indungswesentliche Bedingung bezuglich des Schmelzbereichs der Polyurethane nicht erfullt 
werden kann. 

Die Herstellung der Polyurethane durch Umsetzung dergenannten Ausgangskomponenten kann in inerten 
Losungsmiteln, wie beispielsweise Aceton, Ethylacetat, Butylacetat oder Toluol erfolgen, wobei vorzugsweise 
Reaktionstemperaturem von 20 bis 100°C, insbesondere 20 bis 80°C eingehalten werden. Vorzugsweise wird 

20 so vorgegangen, dafc zunachst in einem ersten Reaktionsschritt die Umsetzung zwischen der Komponente A) 
und der Komponente B) durchgefuhrt wird, worauf sich die Umsetzung des so erhaltenen Umsetzungsproduk- 
te mit der Komponente C) anschlie&t. 

In der Praxis kann somit beispielsweise so vorgegangen werden, dali das Polyisocyanatvorgelegtund un- 
ter milden Bedingungen, z.B. innerhalb der obengenannten Temperaturbereiche mit dem ungesattigtem Mo- 

25 noalkohol B) umgesetzt wird, worauf sich die Umsetzung mit derweiteren Komponente C) ebenfalls innerhalb 
der genannten Temperaturbereiche anschliefit, bis der NCO-Gehalt auf unter 0,1 Gew.-% abgefallen ist. 

Die zum Polyurethan fuhrende Additionsreaktion kann in an sich bekannter Weise mittels geeigneter Ka- 
talysatoren wie beispielsweise Zinnoctoat, Dibutylzinndilauratodertertiaren Aminen wie Dimethyl benzyl am in 
beschleunigt werden. Das als Umsetzungsproduktanfallende Polyurethan bzw. Urethanacrylatkann anderer- 

30 seits durch Zugabe geeigneter Inhibitoren und Antioxidantien wie beispielsweise Phenole und/oder Hydrochi- 
none 

in Mengen von jeweils 0,001 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf Polyurethan, vor vorzeitiger und unerwunschter 
Polymerisation geschiitzt werden. Der Zusatz dieser Hilfsmittel kann vor, gleichzeitig und/oder im AnschluR 
an die zum Polyurethan fuhrende Umsetzung erfolgen. 

35 Nach beendeter Umsetzung wird das verwendete Losungsmittel wieder entfernt. Dies kann z.B. durch Er- 

warmen der Reaktionslosung unter Vakuum auf 60 - 100°C geschehen. Die Polyurethane sollten nicht mehr 
als 1-2 % Restlosungsmittel enthalten. 

Die auf diese Weise erhaltenen Polyurethane bzw Urethanacrylate stellen wertvolle Bindemittel fur Pul- 
verlacke dar. Sie konnen ohne weitere Zusatze als Hitzevernetzbare Pulver-Klarlacke verarbeitet werden (in 

40 welchem Falle das Bindemittel mit dem Uberzugsmittel identisch ware) oder, vorzugsweise, mit den aus der 
Lacktechnologie ublichen Hilfs- und Zusatzmitteln, wie beispielsweise Pigmenten, wie z.B. Titandioxid, Ver- 
laufsmitteln, wie z.B. Polybutylacrylat oder Siliconen und/ oder anderen Zusatzstoffen versehen und z.B. auf 
Extrudern oder Knetern bei Temperaturen von ca. 80 bis 140, vorzugsweise 100-120°C, homog en is iert wer- 
den. Der hierbei anfallende Feststof f wird dann in an sich bekannter Weise gemahlen und durch Sieben von 

45 groben Kornanteilen, vorzugsweise zumindest von solchen mit einer oberhalb 0,1 mm liegenden Korngrolie 
befreit. 

Die so hergestellten pulverformigen Uberzugsmittel konnen nach ublichen Pulverauftragsverfahren, wie 
z.B. elektrostatischem Pulverspruhen oderWirbelsintern, auf die zu uberziehenden Formteile aufgebracht wer- 
den. Die Hartung der Uberzuge kann entweder durch Erhitzen auf Temperaturvon 130- 220°C, vorzugsweise 
50 150 - 190°C, oder durch die Einwirkung von energiereicher Strahlung wie UV- oder Elektronenstrahlen erfol- 
gen. 

Im Falle der Vernetzung mittels UV-Bestrahlung ist es notwendig, den Uberzugsmassen vor der Homo- 
genisierung Fotoinitiatoren hinzuzufugen. 

Als Fotoinitiatoren sind die ublicherweise eingesetzten Verbindungen geeignet, wenn sie pulverisierbar 
55 sind. 

Beispiele hierfursind 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzildimethylketal oder - bei pigmentierten Sy- 
stemen - 2-Methyl-1-(4-(methylthio)phenyl 2 morpholino propanon-1 oder Trimethyl-benzoyl-diphenyl-phos- 
phinoxid. 
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Die erwahnten Fotoinitiatoren, die in Mengen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht der Polyurethane, eingesetzt werden, konnen als einzelne Substanz oder, wegen 
haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombination miteinander verwendet werden. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht. 

5 

Beispiele 

Die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Polyisocyanate A) werden jeweils zusammen mit 0,1 % 2,5-Di-t.-butyl- 
p-kresol und 0,2 % Zinndioctoat in Ethylacetat gel ost. 

10 Das Ethylacetat wird hierbei in einer solchen Menge eingesetzt, dali ein Festgehalt, der sich auf die Ge- 

samteinwaage bezieht, von 60 % resultiert. Daraufhin werden die in der Tabelle 1 genannten einwertigen Al- 
kohole B) so zugetropft, dafc die Temperatur nicht uber 70°C ansteigt. Anschlieliend werden die jeweiligen Kom- 
ponenten C)zugegeben unddie Mischung bei60°Csolangegehalten bisderNCO-Gehaltauf kleiner0,1 Gew.- 
% gesunken ist. Danach wird das Losungsmittel bei 70 - 80°C im Vakuum (ca. 15 mbar) abgezogen bis ein 

15 Festgehalt von ca. 99 % erreicht ist. 
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Die Produkte der Beispiele 1-6 werden zu einem Pulver einer durchschnittlichen Korngrofie von 50 nm 
gemahlen. Das Grobkorn von KorngrofJen uber 90 wird abgesiebt, das Pulver mit Hilfe einer 
Pulverspruhpistole auf entfettete, doppeltdekapierte, geerdete Eisenbleche (165x 65 x 0,8 mm) bei 90 kV Ne- 
gativspannung so aufgespritzt dali nach dem Einbrennen eine durchschnittliche Filmschichtdicke von 70 \xm 
resultiert. 

a) thermische Hartung 

Die Lackfilme werden bei 180°C 30 Minuten erhitzt. Danach sind die Lackfilmoberflache hart, kratz-, was- 
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ser- und losemittelfest. 
b) Fotochemische Hartung 

Jeweils 100 g der pulverisierten Polyurethane gemaR Beispielen 1-6 werden mit 5 g Fotoinitiator (1-Hy- 
droxycyclohexylphenylketon) gemischt. Nach dem elektrostatischen Aufspritzen werden die Mischungen 
5 bei 140°Csolangegetempert, bis sie geschmolzen sind. Daraufhin werden die Platten mit einer Geschwin- 

digkeit von 5m/min. unter einem Hanoviastrahler (80 W/cm, 10 cm Abstand) durchbewegt. Es entstehen 
harte, kratz-, wasser- und losemittelfeste Uberzuge. 



w Patentanspruche 

1. Verwendung von (Meth)Acryloylgruppen aufweissenden Polyurethanen, die inner halb des Temperatur- 
bereichs von 50-180° C schmelzen, einen Gehalt an olefinischen Doppelbindungen in Form von 
(Meth)Acryloylgruppen (berechnet als =C=C=, Molekulargewicht = 24) von 3 bis 10 Gew.-% aufweisen, 
15 und durch Umsetzung von 

A) 40-80 Gew.-Teilen einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen 
Polyisocyanat, mit 

B) 15-50 Gew.-Teilen einer (Met h)Acryloylgruppen aufweisenden Alkoholkomponente, bestehend aus 
mindestens einem (Meth)Acryloylgruppen-aufweisenden, einwertigen Alkohol, und 

20 C) 2-20 Gew.-Teilen einer weiteren Aufbaukomponente, bestehend aus mindestens einer 

(Meth)Acryloylgruppen-freien Verbindung mitgegenuberlsocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen 
hergestellt worden sind, als ohne Vernetzerkomponente vernetzbare Bindemittel fur unter dem EinfluB 
von Hitze und/oder energiereicher Strahlung aushartbare Pulverlacke. 



Claims 

1. The use of polyurethanes containing (meth)acryloyl groups melting in the temperature range of from 50 
to 180°C, containing from 3 to 10% by weight of olef inic double bonds in the form of (meth)acryloyl groups 
30 (calculated as =C=C=, molecular weight = 24) and prepared by the reaction of 

A) from 40-80 parts by weight of a polyisocyanate component consisting of at least one organic polyi- 
socyanate with 

B) from 15-50 parts by weight of an alcohol component containing (meth)acryloyl groups and consisting 
of at least one monohydric alcohol containing (meth)acryloyl groups and 

35 C) from 2-20 parts by weight of another starting component consisting of at least one compound which 

is free from (meth)acryloyl groups and contains isocyanate reactive groups 
as binders which are cross-linkable without cross-linking components for powder lacquers which are cur- 
able under the influence of heat and/or high energy radiation. 



Revendications 

1. Utilisation de polyurethannes a groupes (meth)acryloyles qui fondent dans I'intervalle de temperatures 
de 50-180°C, presentent une teneur en doubles liaisons olefiniques sous forme de groupes 
45 (meth)acryloyles (calcules en 

-C=C- 

poids moleculaire : 24) de 3 a 10 % en poids et ont ete fabriques par reaction de 
50 A) 40-80 parties en poids d'un composant polyisocyanate consistant en au moins un polyisocyanate 

organ ique, avec 

B) 15-50 parties en poids d'un composant alcool a groupes (meth)acryloyles, consistant en au moins 
un monoalcool a groupes (meth)acryloyles et 

C) 2-20 parties en poids d'un autre composant de structure, consistant en au moins un compose a grou- 
55 pes reactifs avec les groupes isocyanates, exempt de groupes acryloyles, 

comme Hants reticulables sans composant reticulant pour vernis en poudre durcissables sous I'effet de 
la chaleur et/ou d'un rayonnement riche en energie. 
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